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PROCEDE DE CONVERSION DIRECTE D'UNE CHARGE COMPRENANT DES OLEFINES A QUATRE, 
ET/OU CINQ ATOMES DE CARBONE OU PLUS,POUR LA PRODUCTION DE PROPYLENE 

Domaine de Tinvention : 

^invention concerne un precede permettant de convertir au moins en partie en 
propylene une charge d'hydrocarbures comprenant des defines dont le nombre de 
carbone est superieur ou egal a 4, par exemple une coupe C4 et/ou C5 de 
5 vapocraquage ou de FCC. Le terme Cn indique une coupe d'hydrocarbures ayant 
essentiellement n atomes de carbone, et le terme FCC, abreviation de « Fluid Catalytic 
Cracking » dans la terminologie anglo-saxonne, signifie craquage catalytique (en lit) 
fluidise. De fagon generate, et selon la presente invention, le terme FCC designe le 
procede classique, utilise en raffinerie, de craquage catalytique de fractions petrolieres 

10 lourdes, utilisant une charge bouillant principalement au dessus de environ 350 °C (au 
moins 50 % poids, generalement au moins 70 % poids et souvent 100 % poids de la 
charge bouillant au dessus de 350°C), par exemple du distillat sous vide, ou 
eventuellernent de I'huile desasphaltee ou du residu atmospherique. Par extension, il 
designe egalement les precedes similaires en lit fluidise operant a plus haute 

15 temperature, telle que environ 580°C a 700°C en sortie reacteur, et/ou utilisant des 
catalyseurs comprenant des zeolithes a forte reactivity comme la ZSM 5, pour obtenir 
une conversion poussee de la charge et une production accrue d'olefines legeres. 
Ces coupes C4/C5 olefiniques sont disponibles en quantite importante, souvent 
exc6dentaire, dans les raffineries de petrole et les installations de vapocraquage. Or 

20 leur recyclage est problematique : 

- leur recyclage au vapocraquage presente des inconvenients (les rendements en 
defines legeres sont moins eleves qu' avec des coupes paraffiniques et leur tendance a 
la formation de coke est relativement plus elevee), 

- leur recyclage au FCC n'est par ailleurs guere envisageable car elles sont tres peu 
25 reactives dans les conditions du FCC, adaptees a la charge de distillat sous vide. Leur 

recyclage au FCC n§cessiterait done I'utilisation de conditions beaucoup plus severes 
ou de catalyseurs specifiques, ce qui modifierait de fagon profonde le fonctionnement 
du FCC. Celui-ci ne pourrait etre a la fois adapte au craquage de distillat sous vide et au 
craquage de coupes C4/C5. 

30 La charge du procede selon I'invention peut egalement comprendre des fractions 
C4/C5, ou plus larges provenant d'une unite de cokefaction en chambre ou en lit 
fluidise, ou de viscoreduction, ou de synthese Fischer-Tropsch. La charge peut 
egalement comprendre des fractions d'une essence de vapocraquage ou d'une essence 
de FCC, ou d'une autre essence olefinique. (On entend generalement par essence une 

35 coupe d'hydrocarbures issue pour sa plus grande partie au moins d'au moins une unite 
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de conversion ou de synthese (telle que FCC, viscoreduction, cokefaction, unite 
Fischer-Tropsch, etc..) et dont la plus grande partie et typiquement au moins 90 % 
poids de cette coupe est constitute par des hydrocarbures ayant au moins 5 atomes de 
carbone et un point d'ebullition inferieur ou egal a environ 220°C). 
5 La coupe olefinique constituant la charge du procede selon I'invention comprend de 
fagon generale des defines ayant de 2 a 12 atomes de carbone. Elle est de preference 
choisie parmi les charges definies precedemment, ou comprend un melange des 
charges definies precedemment. Une charge typique comprend souvent des butenes 
et/ou des pentenes en quantite notable ou importante, et est typiquement constitute par 

10 une coupe olefinique C4/C5. Elle peut comprendre egalement de Methylene, 
tventuellement de petites quantites de propylene non fractionne, des hexenes, des 
defines ayant de 7 a 10 atomes de carbone. Le plus souvent, la charge n'est pas 
purement oltfinique mais comprend aussl des paraffines (notamment du n-butane et/ou 
de Piso-butane, des pentanes, et parfois des aromatiques notamment du benzene et/ou 

15 du toluene, et/ou des xylenes. Elle peut comprendre de I'isobutene et/ou des 
isoamylenes. 

La charge comprend egalement souvent des composes fortement insatures : dienes 
(diolefines) a 4, 5 atomes de carbones notamment (en particulier du butadiene) et de 
petites quantites de composes acetyleniques ayant de 2 a 10 atomes de carbone. 
20 La charge est done typiquement une charge olefinique legere, dont le point final de 
distillation (selon Ja methode TBP, bieh connue de I'Homme du metier), ou au moins le 
point pour lequel 90 % poids de la charge est distillee, est tres generalement inferieur a 
320°C, et generalement inferieur a 250°C. 

Le proctde de conversion d'une charge olefinique legere en une coupe comprenant du 
25 propylene, objet de la presente invention, met en oeuvre des reactions catalytiques 
permettant de convertir directement ces defines legeres en propylene, e'est-a-dire sans 
etape preliminaire d'oligomerisation des olefines. 

Uinstallation pour mettre en oeuvre le procede selon Pinvention est de preference 
installee a proximite ou sur un site de raffinage (raffinerie de petrole), ou de petrochimie 
30 (vapocraqueur). 

Art anterieur : 

Un procede connu de production directe de propylene, en dehors des procedes de 
production conventionnels que sont le FCC et le vapocraquage (ou le propylene est 
35 coproduit avec d'autres produits tels que notamment de Pessence ou de Pethylene) est 
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le procede de metathese qui convertit en propylene un melange ethylene + n-butene. 
Ce procede est decrit dans le brevet frangais FR 2 608 595. 

Un des avantages du procede selon I'invention par rapport a la metathese, est de 
produire du propylene a partir de I'ensemble des composes olefiniques des coupes C4, 
5 C5 et eventuellement de coupes d'hydrocarbures de nombre d'atomes de carbone 
superieur, notamment d'essence, et de ne pas requerir la consommation massive 
Methylene, produit de coQt eleve. S'il est applique sur un site de vapocraquage, le 
procede selon invention permet non seulement de ne pas utiliser d'ethylene comme 
. charge, mais 6galement de coproduire de I'ethylene avec le propylene. La coproduction 
1 0 d'ethylene etant typiquement inferieure a celle de propylene, ceci permet d'augmenter le 
ratio propylene sur ethylene du vapocraqueur. 

Par ailleurs, s'il est applique en raffinerie de petrole, le procede selon invention permet 
au contraire de valoriser au besoin (en sus de coupes C4/C5) des quantites 
relativement limitees et done difficilement valorisables d'ethylene, ce qui est souvent le 
1 5 cas en raffinerie. 

On connaTt egalement d'autres procedes de production de propylene a partir de coupes 
C4 et C5 olefiniques en une seule etape de conversion chimique (e'est-a-dire sans 
oligomerisation prealable) : 

Un autre procede de production de propylene en une 6tape a partir d'olefines legeres 
20 est une variante du procede FCC utilisant un catalyseur comprenant une zeolithe ZSM- 
5. Ce procede est decrit dans la demande internationale WO 01/04237 ainsi que dans 
Tarticle « Maximizing Refinery Propylene Production Using ZSM-5 Technology », que 
Ton peut traduire par "Maximiser la production de propylene en raffinerie grace a 
technologie ZSM-5" paru dans la revue "Hart's Fuel Technology and Management" 
25 ([revue Hart de] technologie et de gestion des combustibles), numero de mai 1998. Les 
conditions operatoires typiques de ce procede sont une temperature au voisinage de 
600°C, une pression de 0,1 a 0,2 MPa. 

Dans ces conditions, le rendement en propylene est d'environ 30 % et peut augmenter 
jusqu'& 50 % avec le recyclage des coupes C4 et C5 qui n'ont pas reagi. 
30 Un inconvenient de ce procede est que la technologie en lit fluidise est relativement 
onereuse du point de vue des investissements et necessite une conduite du procede 
relativement delicate. Elle conduit egalement a des pertes notables de catalyseur par 
attrition. 

Dans la famille des procedes en une etape (sans oligomerisation prealable des fractions 
35 C4/C5), on peut egalement citer un procede dont on trouvera une description dans 
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1'article « Production Propylene from Low Valued Olefins » (Production de propylene a 
partir d'olefines de faible valeur), paru dans la revue "Hydrocarbon Engineering" 
(Ingenierie des hydrocarbures) de mai 1999. II s'agit d'un procede en lit fixe dont le 
catalyseur est une zeolithe de type ZSM-5 agissant en presence de vapeur d'eau. La 
5 temperature est voisine de 500°C et la pression est comprise entre 0,1 et 0,2 MPa. La 
duree de cycle annoncee est de I'ordre de 1000 heures. Le catalyseur est regenere in 
situ et sa duree de vie globale, c'est a dire la periode pendant laquelle il est utilise dans 
le reacteur avant son renouvellement complet, est d'environ 15 mois. Le rendement en 
propylene annonce est de 40 % environ et pourrait monter a 60 % avec le recyclage 
10 des coupes C4 et C5 qui n'ont pas reagi. Ce procede permet d'obtenir un rendement en 
propylene relativement eleve. II requiert cependant I'utilisation de quantites elevees de 
vapeur d'eau. 

On peut egalement citer un procede decrit dans le brevet EP-B1-0 109 059. II s'agit d'un 
procede utilisant un catalyseur zeolithique de type ZSM-5 ou ZSM-11 ayant des 
15 caracteristiques particulieres, utilise avec une vitesse spatiale elevee. Des resultats 
d'essais, tres vraisemblablement de courte duree et en lit fixe (microreacteur) sont 
indiques. 

On peut aussi citer un proc6d6 decrit dans la demande internationale WO 99/29805 et 
dans les brevets ou demandes de brevet EP-0921181 et EP-A-0921179. II s'agit d'un 

20 proced§ utilisant un catalyseur zeolithique de type MFI ayant un rapport Si/AI eleve (de 
180 a 1000) pour limiter les reactions de transfert d'hydrogene responsables de la 
production de dienes et d'aromatiques. La temperature est voisine^de 550°C, la pression 
voisine de 0,1 MPa, et la vitesse spatiale comprise entre 10 h-1 et 30 h-1. Ce procede 
mentionne la possibility de reacteurs en lit fixe, mobile ou fluidise. II presente divers 

25 r6sultats d'essais experimentaux, y compris d'essais de longue duree, et preconise 
I'utilisation d'un reacteur en lit fixe, ou plus exactement de deux reacteurs en lit fixe en 
alternance (en "swing" dans la terminologie anglo-saxonne), dont Tun est en operation 
et Tautre en regeneration. Le catalyseur utilise comporte une zeolithe de type MFI dont 
le rapport Si/AI (rapport atomique Silicium/Aluminium) est expressement superieur ou 

30 egal a 180, et de preference une zeolithe ZSM-5 de rapport Si/AI compris entre 300 et 
1000. 

L 1 utilisation de zeolithes d6saluminisees de rapport Si/AI aussi eleves est preconise et 
revendique tant pour limiter les reactions de transfert d'hydrogene que vis-a-vis de la 
stabilite de I'activite du catalyseur. 



35 
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On peut enfin citer le procede decrit dans la demande de brevet EP-A- 1 195 424 A1. I! 
s'agit d'un procede utilisant aussi un catalyseur zeolithique de type MFI ayant un rapport 
Si/AI de 180 a 1000, ou un catalyseur zeolithique de type MEL ayant un rapport Si/AI de 
150 a 800, ces rapports Si/AI eleves etant aussi utilises pour limiter les reactions de 
5 transfert d'hydrogene responsables de la production de dienes et d'aromatiques. La 
temperature est comprise entre 500°C et 600°C, la pression partielle d'olefines comprise 
entre 0,01 a 0,2 MPa, et la vitesse spatiale comprise entre 5 h-1 et 30 h-1. Ce procede, 
qui represente Tart anterieur le plus proche de ^invention, utilise un lit mobile, avec 
prelevement intermittent de catalyseur, qui est regenere et recycle. 

10 

Description detail lee de ('invention : 

Le demandeur a trouve qu'il etait possible de mettre en ceuvre un procede presentani 
des avantages par rapport a Tart anterieur. Par rapport aux precedes en lit fixe (en 
swing) de Tart anterieur, le procede selon invention permet d'obtenir une continuity de 

15 fonctionnement de I'unite de craquage (pouvant typiquement foncttonner dans le meme 
reacteur pendant plus d'un, an voire beaucoup plus, sans arret de ce reacteur). Par 
rapport aux procedes en lit mobile, notamment le procede decrit dans la demande de 
brevet EP-A- 1 1 95 424 A1 , le procede selon I'invention permet egalement d'obtenir une 
conversion et un rendement elev6s mais avec un volume catalytique plus faible grace 

20 notamment a I'utilisation d'un catalyseur adapte et d'une vitesse spatiale typiquement 
accrue. 

La technologie de reacteur chimique operant en lit catalytique granulaire mobile avec 
une boucle de regeneration du catalyseur est une technologie bien connue dans 
('Industrie petroliere et petrochimique, et utilisee dans de nombreux procedes, par 

25 exemple dans les procedes de reformage catalytique continu d'hydrocarbures. On utilise 
typiquement un ou plusieurs reacteurs radiaux avec prelevement continu ou 
generalement intermittent de catalyseur en partie basse de reacteur. On utilise par 
exemple un pot d'elevation ("lift pot" dans la terminologie anglo-saxonne) permettant de 
recueillir le catalyseur puis de le transferer par transport pneumatique, par exemple 

30 grace a un courant d'azote, vers le reacteur suivant, ou la zone de regeneration dans 
laquelle le catalyseur est regenere par une ou plusieurs operations comportant au moins 
une oxydation controlee des depots carbones ou du coke par de Pair ou un gaz 
contenant de Toxygene, par exemple de Tazote addrtionne d'air. Le catalyseur regenere 
est alors transfere, par ecoulement gravitaire ou par transport pneumatique vers la 

35 partie superieure du reacteur, ou d'un autre reacteur. La zone de regeneration peut 
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operer aussi en lit mobile, a une pression generalement voisine de la pression moyenne 
du procede et a une temperature generalement comprise dans la gamme de 400°C a 
650 °C. Le catalyseur petit, lorsqu'on utilise plusieurs reacteurs, circuler a contre- 
courant d'ensemble, ou a co-courant d'ensemble avec la charge. On pourra, pour 
5 obtenir d'autres details sur les procedes en lit mobile, se ref§rer notamment aux brevets 
US 3,838,039 , US 5,336,829 , US 5,849,976, et a la demande de brevet EP 1 195 
424A1. 

De faQon plus precise, I'invention concerne un procede de conversion directe (c'est-a- 
dire sans oligom^risation prealable des olefines) par craquage catalytique d'une charge 

1 0 hydrocarbonee olefinique legere comprenant au moins 80% poids d'hydrocarbures a au 
plus 12 atomes de carbone pour la production de propylene, ce procede comprenant le 
craquage direct de la charge sur un catalyseur supporte comprenant au moins une 
zeolithe comprenant du silicium et de I'aluminium et presentant une selectivity de forme, 
du groupe constitue d'une part par les zeolithes de Tun des types structuraux suivants : 

15 MEL, MFI, NES, EUO, FER, CHA, MFS, MWW, et d'autre part par les zeolithes 
suivantes: NU-85, NU-86, NU-88 et IM-5, dans lequel on fait circuler la charge a une 
temperature comprise entre environ 480°C et 620°C dans au moins un reacteur sur un 
lit mobile granulaire dudit catalyseur, on soutire, en continu ou en discontinu en partie 
inferieure du reacteur un debit de catalyseur comprenant un depot carbone, on transfere 

20 ce catalyseur dans une zone de regeneration ou il est soumis a au moins une etape 
d'oxydation controlee, puis, en aval de la zone de regeneration, Ton reintroduit le 
catalyseur comprenant un taux reduit de d6pot carbone (par rapport au catalyseur 
soutir6), directement ou indirectement, en partie superieure dudit reacteur, 
Les catalyseurs utilisables selon Tinvention sont tels que les zeolithes du groupe precite 

25 peuvent presenter selon differentes variantes de Pinvention un rapport atomique Si/AI 
pouvant varier dans une large gamme. lis presentent par exemple un rapport Si/AI 
typiquement compris entre 20 et 1500. Cependant, selon Tune des variantes pr£ferees 
de Tinvention, les zeolithes de ce groupe presentent un rapport Si/AI inferieur a 160, par 
exemple une ou plusieurs zeolithes du sous-groupe MFI (par exemple de la ZSM-5), de 

30 rapport Si/AI inferieur a 1 60, notamment compris entre 30 et 1 60. 

De fagon generate, on peut utiliser avantageusement une ou plusieurs zeolithes du 
groupe (le plus large) precite qui presentent un rapport Si/AI inferieur a 130, par 
' exemple compris entre 40 et 130, ou entre 60 et 120, et en particulier une ou plusieurs 
zeolithes du sous-groupe constitue par les zeolithes de type structural MFI, MEL, CHA, 

35 avec de tels rapports Si/AI. 
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Typiquement, au moins 80% poids de la charge est issue directement d'une ou 
plusieurs unites de craquage d'hydrocarbures, par exemple d'unites du groupe des 
unites FCC, vapocraquage, viscoreduction, cokefaction. 

La charge peut aussi comprendre des fractions issues directement d'une ou plusieurs 
5 unites de synthese Fischer-Tropsch, par exemple au moins 10 % poids de telles 
fractions. 

De preference, la ou les zeolithes dudit groupe appartiennent au sous groupe constitue 
par les zeolithes de type structural MEL, MFI et CHA, ou au sous-groupe des zeolithes 
de type structural MFI. On peut notamment utiliser une zeolithe ZSM-5. 

10 Typiquement, le procede permet d'utiliser une vitesse spatiale WH globale (par rapport 
a Pensemble des zones reactionnelles ou reacteurs) comprise generalement entre 7 et 
100, de preference entre 13 et 80, ou meme comprise entre 33 et 60 ce qui permet de 
reduire encore plus le volume catalytique. Selon Tune des variantes preferees de 
Pinvention, on utilise en effet un catalyseur plus actif que ceux de Part anterieur decrits 

15 dans le brevet EP-0921181 et dans la demande de brevet EP-A- 1 195 424 A1. On 
utilise done avantageusement un rapport Si/AI relativement faible, avec une vitesse 
spatiale accrue, en limitant le temps de contact pour que la reaction de craquage vers le 
propylene s'approche de Pequilibre thermodynamique sans que les reactions de 
transfert d'hydrogene ne continuent a progresser. La vitesse spatiale 6levee permet 

20 egalement, a debit de catalyseur constant, de reduire le temps de sejour dans le 
reacteur. ^utilisation d'un catalyseur de Si/AI plus bas, done d'activite accrue, 
conjointement avec une WH augmentee permet d'obtenir une reduction du temps de 
residence du catalyseur dans la zone r^actionnelle globale, et done de contrecarrer 
^augmentation de la vitesse de cokefaction du catalyseur du fait du transfert 

25 d'hydrogdne accru resultant du rapport Si/AI plus faible. On obtient ainsi un nouvel 
equilibre des variables op6ratoires avec un volume reactionnel pouvant etre 
notablement reduit par rapport a celui de Part anterieur. 

Selon une autre variante preferee de Pinvention, utilisable avec les faibles rapports Si/AI 
precites, mais egalement avec des rapports Si/AI tres Aleves, par exemple entre 130 et 

30 1200 voire plus, on utilise un lit mobile a vitesse de circulation atypique, avec 
notamment des temps de residence dans le reacteur (ou dans la zone reactionnelle 
globale, si Pon utilise plusieurs zones reactionnelles ou plusieurs reacteurs) pouvant etre 
compris entre 1 et 40 heures, et de preference entre 2 et 18 heures. Ces valeurs sont 
tres basses par rapport aux lits mobiles conventionnels utilises par exemple pour le 

35 reformage catalytique re'generatif ou les temps de residence globaux (pour Pensemble 
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des reacteurs) sont typiquement de 2 a 3 jours. Elles peuvent etre obtenues en utilisant 
des WH elevees et en maintenant des taux de prelevement importants de catalyseur 
coke envoye vers la zone de regeneration. Utilisation de taux de soutirage eleves 
permet d'obtenir une reduction supplemental du temps de residence du catalyseur 
5 dans la zone reactionnelle globale, et done de contrecarrer encore I'augmentation de la 
Vitesse de cokefaction du catalyseur du fait du transfer! d'hydrogene accru resultant du 
rapport Si/AI souvent plus faible. 

Pour reduire encore le transfert d'hydrogene, on peut selon I'une des variantes 
preferees de I'invention, et quel que soit le rapport Si/AI, avantageusement diluer la 

10 charge, notamment a raison de 10 a 70% molaire de diluant, par un melange 
d'hydrogene et de methane, et plus particulierement par un tel melange issu du train de 
fractionnement des effluents d'un vapocraqueur. Ceci est notamment interessant si le 
vapocraqueur est situe sur le meme site que Punite de craquage catalytique en lit mobile 
selon Tinvention, qui craque une partie des fractions legeres (C4/C5 notamment) 

15 produites par le vapocraqueur. On peut aussi utiliser de la vapeur d'eau (seule ou avec 
le melange d'hydrogene et de methane) pour abaisser la pression partielle des 
hydrocarbures. 

Selon Tune des mises en oeuvre preferees du procede selon Tinvention, la charge 
traverse en serie de 2 ou 3 zones reactionnelles en lit mobile avec rechauffage 
20 intermediate entre 2 zones successives. On peut utiliser plusieurs reacteurs ou 
plusieurs zones reactionnelles d'un meme r^acteur. La Vitesse spatiale WH dans 
chaque zone reactionnelle peut etre comprise par exemple entre 14 et 160, notamment 
entre 66 et 120. On peut utiliser eventuellement une vitesse spatiale plus elevee dans le 
premier reacteur. 

25 La charge avant d'etre introduite dans I'unite de craquage en lit mobile peut de 
preference subir prealablement une hydrogenation selective, dans une etape 
preliminaire afin d'eliminer les diolefines et autres impuretes acetyleniques souvent 
presentes dans la charge. Ces differents composes fortement insatures contribuent en 
effet a une certaine desactivation du catalyseur de craquage et I'hydrogenation selective 

30 permet d'augmenter la quantite d'olefines convertibles. 

L'effluent de craquage catalytique est typiquement soumis a une etape de 
fractionnement comprenant le plus souvent une compression des gaz et une ou 
plusieurs distillations pour separer les effluents et produire une coupe C3 riche en 
propylene, ou du propylene sensiblement pur. 
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Si I'unite de craquage catalytique selon le procede de invention est situee sur le meme 
site qu'une unite de vapocraquage, ou bien qu'une unite FCC, les effluents de craquage 
catalytique peuvent etre reunis avec ceux de vapocraquage ou du FCC, pour etre 
fractionnes en commun. Du fait de la moindre reactivite des paraffines en craquage 
catalytique, ceci pourra conduire a augmenter la quantite de paraffines n'ayant pas reagi 
dans la fraction olefinique recuperee, principalement composee d'effluents de 
vapocraquage, qui est envoyee au craquage catalytique selon I'invention. Pour evlter un 
gonflement excessif de ce volant de paraffines on pourra eliminer par une purge une 
partie de la charge olefinique, par exemple de la coupe C5/C6, cette purge n'etant pas 
recyclee au craquage catalytique selon I'invention. La purge peut etre recraquee par 
recyclage aux fours de vapocraquage. 

On peut aussi traiter et separer !es effluents de craquage catalytique en lit mobile 
separement de ceux de vapocraquage, ou de FCC. 

On decrit ci-apres plus en detail les conditions particulieres des differentes etapes 
reactionnelles du procede selon ^invention, selon une variante comprenant une 
hydrogenation selective puis un craquage catalytique en lit mobile, integres sur un 
meme site, la charge utilisee 6tant une coupe legere d'hydrocarbures en C4 et C5 
contenant principalement des butenes, des pentenes, des butanes, des pentanes ainsi 
que dans certains cas, du butadiene et du pentadiene en quantite variable. 

1) Hvdroaenation selective (etaoe optionnelle preferee^ : 

La coupe legere provient typiquement d'un craqueur catalytique FCC et/ou d'un 
vapocraqueur. Les teneurs en dienes et en acetyleniques sont importantes quand cette 
coupe vient d'un vapocraqueur ; c'est pourquoi I'etape tfhydrogenation selective des 
dienes et des acetyleniques en defines est quasiment indispensable dans ce cas. Elle 
est egalement preferable dans la plupart des cas, car elle reduit le cokage du catalyseur 
de craquage et accroit la conversion en propylene. On ne sortirait toutefois pas du cadre 
de Tinvention si une telle etape d'hydrogenation selective n'est pas comprise dans le 
procede selon I'invention. 

L'objet principal de cette premiere etape est de transformer les diolefines (ou dienes) en 
mono-olefines. En effet, les mono-olefines sont la source des molecules reactives en 
craquage catalytique. Le deuxieme objet de cette etape est d'eliminer les traces 
d'hydrocarbures acetyleniques toujours presentes dans ces coupes et qui sont des 
composes indesirables pour le craquage catalytique, favorisant le cokage du catalyseur. 
Ces composes sont egalement transformes en mono-olefines. 
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Lorsque la proportion de diolefines dans la coupe est importante, on peut 
avantageusement effectuer la transformation dans deux, ou trois reacteurs en serie afin 
de mieux controler la selectivite de I'hydrogenation. Souvent on dilue la charge a traiter 
par recyclage d'un certain debit de Peffluent de cette hydrogenation selective. 
5 La teneur residuelle en diolefines + acetyleniques de ('effluent de I'hydrogenation 
selective est typiquement inferieure a environ 1000 ppm poids, de preference inferieure 
a environ 100 ppm poids et de fagon tres preferee inferieure k 20 ppm poids. La teneur 
residuelle en acetyleniques peut meme etre inferieure a 10 ppm, ou 5 ppm, ou meme a 
1 ppm poids. 

10 La quantite d'hydrogene necessaire a I'ensemble des reactions realisees dans cette 
etape est generalement ajustee en fonction de la composition de la coupe pour avoir 
avantageusement seulement un leger exces d'hydrogene par rapport a la 
stcechiometrie. 

Generalement, cette etape d'hydrogenation selective est realisee en utilisant un 
15 catalyseur comprenant au moins un metal choisi dans le groupe forme par le nickel, le 
palladium, et le platine, depose sur un support comprenant de Palumine, de la silice ou 
de la silice-alumine. On met en ceuvre de preference un catalyseur qui comprend au 
moins du palladium ou un compose de palladium fixe sur un support mineral r^fractaire, 
par exemple sur une alumine ou une silice-alumine. La teneur en palladium sur le 
20 support peut etre typiquement de 0,01 % a 5 % en poids, de preference de 0,05 % a 
1 % en poids. Divers modes de pretraitement connus de I'homme du metier peuvent 
§ventuellement etre appliques k ces catalyseurs pour ameliorer leur selectivite 
tfhydrogenation vers les mono-olefines. 

La temperature operatoire de I'hydrogenation selective est generalement comprise entre 
25 0 et 200°C, la pression typiquement comprise entre 0,1 et 5 MPa, souvent entre 0,5 et 5 
MPa, la Vitesse spatiale typiquement comprise entre 0,5 et 20 m 3 par heure et par m 3 de 
catalyseur, souvent entre 0,5 et 5 m 3 par heure et par m 3 de catalyseur, et le rapport 
molaire H2/(composes acetyleniques + diolefiniques) generalement compris entre 0,5 et 
5 et de preference entre 1 et 3. 
30 On utilise generalement, pour realiser I'hydrogenation selective un reacteur en lit fixe, 
traverse a co-courant descendant par la charge a traiter et de Fhydrogene, ou a courant 
descendant pour la charge a traiter et a courant ascendant pour de Thydrogene. 
On peut egalement realiser une ou plusieurs etapes eventuelles de purification de la 
charge (par exemple desulfuration, et/ou de sechage, et/ou de deazotation, et/ou de 
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deoxygenation) en amont du craquage catalytique, si ndcessaire, en fonction de la 
charge et du catalyseur utilises. 

L'ytape d'hydrogenation selective est essentielle dans le cas de coupes olefiniques de 
vapocraquage (notamment de coupes C4/C5), en raison de la teneur tres elevee en 
5 butadiene. 

On peut aussi extraire I'isobutene avant le craquage catalytique en lit mobile selon 
I'invention. 

Uextraction de I'iso-butene peut etre realisee par distillation extractive, par exemple 
avec un solvant qui peut etre La N-methyl pyrrolidone (NMP) ou le Di-methyl sulfoxyde ( 

10 DMSO) ou un isornere de ce dernier. 

Uextraction de I'iso-butene, et eventuellement d'autres olefines branches, notamment 
des isoamylenes, peut egalement comprendre une etherification de I'isobutene par un 
alcool, puis une distillation. On peut egalement realiser une hydroisomerisation avec 
distillation reactive, pour separer risobutene du butene (le butene 1 etant transforme en 

1 5 butene 2 separable de I'isobutene). 

2) Craquage catalytique : 

La charge alimentee au craquage catalytique en lit mobile contient typiquement de 20 
a 100 % poids, souvent de 25 a 60 % poids d'olefines, notamment d'olefines legeres a 

20 4 et/ou 5 atomes de carbone. 

Typiquement, le catalyseur peut comprendre au moins une zeolithe presentant une 
s6lectivite de forme, cette zeolithe comprenant du silicium et au moins un Element choisi 
dans le groupe forme par Taluminium, le fer, le gallium, le phosphore, le bore, et de 
preference Paluminium. Cette zeolithe presentant une selectivity de forme peut etre de 

25 Tun des types structuraux suivants : MEL (par exemple la ZSM-1 1), MR (par exemple la 
ZSM-5), NES, EUO, FER, CHA (par exemple la SAPO-34), MFS, MWW, ou peut 
egalement etre Tune des zeolithes suivantes: NU-85, NU-86, NU-88 et IM-5, qui 
presentent egalement une selectivity de forme. 

Uun des avantage de ces zeolithes presentant une selectivity de forme est qu'il conduit 
30 a une meilleure selectivity propylene / isobutene (rapport propylene / isobutene plus 
eleve dans les effluents de craquage) . 

On peut egalement utiliser plusieurs zeolithes presentant une selectivity de forme, par 
exemple line zeolithe de type MFI (par exemple la ZSM-5) associee a une autre zeolithe 
presentant une selectivity de forme, precedemment citee ou de Tun des types 
35 precedemment cites. 
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La (ou les) zeolithe(s) presentant une selective de forme, du groupe forme par les 
zeolithes de Fun des types structuraux suivants : MEL (par exemple la ZSM-11), MFI 
(par exemple la ZSM-5), NES, EUO, FER, CHA (par exemple la SAPO-34), MFS, 
MWW, ou du groupe des zeolithes suivantes: NU-85, NU-86, NU-88 et IM-5, peut 
5 egalement etre melangee avec une zeolithe ne presentant pas de selectivity de forme, 
telle que par exemple une zeolithe Y de type structural FAU. 

Souvent on utilise un catalyseur comprenant une ou plusieurs zeolithe(s) presentant une 
selectivity de forme, la proportion de zeolithe(s) presentant une selectivity de forme 
ytant comprise entre 70 et 1 00 % poids, bornes comprises, par rapport a la quantity 
10 totale de zeolithe(s). On peut notamment utiliser un catalyseur dont la proportion de 
zeolithe(s) presentant une syiectivite de forme est comprise entre 80 et 1 00 % poids par 
rapport a la quantity totale de zeolithe(s), et meme un catalyseur dont la ou les zeolithes 
presentent toutes une selectivity de forme. 

La ou les zeolithes peuvent etre dispersees dans une matrice a base de silice, zircone, 
15 alumine ou de silice alumine, la proportion de zeolithe (et generalement de zyolithe 
presentant une selectivity de forme) etant souvent comprise entre 1 5 et 80 % poids, de 
preference entre 30 et 75 % poids, par exemple entre 40 et 75 % poids. La matrice est 
de preference choisie de fagon & etre peu acide, ou non acide. On pourra notamment 
utiliser une matrice a taux d'alumine ryduit ou nul, par exemple de la silice et/ou de la 
20 zircone. 

La zeolithe utilisee (ou les zeolithes utilisees) presentant une selectivity de forme 
presente(nt) de fagon preferee selon invention un rapport Si/AI relativement faible, par 
exemple inferieur a 300 ou meme inferieur a 130. La synthese de zeolithes est un 
domaine bien connu de I'homme du metier. Des exemples de synthese sont donnes par 

25 exemple dans les brevets ou demandes de brevet US 3,702,886 (ZSM-5 exemple 24), 
US 3,709,979 (ZSM-11), FR 2 755 958 et EP-A2-463 768 (NU-86), EP-0921181 et EP- 
A-0921179 (ZSM-5,) et EP-A-1 195 424 A1 (ZSM-5 et ZSM-11). On pourra trouver 
d'autres informations sur les zeolithes dans: "Atlas of zeolithes structure types" (atlas 
des types de structure des zeolithes) par Meier WM et Olsen DH, 1992, publie par 

30 Butterworths, zeolithes vol 2, No 15, juin 1992, et des methodes de synthese dans 
"Synthesis of high silica aluminosilicates zeolithes" (synthese de zeolithes 
aluminosilicates de haute teneur en silice) par PA Jacobs et JA Martens, studies in 
surface science and catalysis (Etudes dans la science des surfaces et des catalyseurs), 
vol 33, Elsevier, 1 987. 
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Des rapports Si/AI variables, moderes ou eleves peuvent etre obtenus au moment de la 
fabrication de la z6olithe, ou par desaluminatlon et elimination d'alumine ulterieure. On 
peut notamment utiliser Tune des zeolithes commerciales ZSM-5 : CBV 28014 (rapport 
Si/AI 140), et CBV 1502 (rapport Si/AI 75) de la societe Zeolyst International, Valley 
5 Forge PA., 19482 USA, ou la ZSM-5 Pentasil de rapport Si/AI 125 de Sud-Chemie 
(Munich, Allemagne). 

On peut aussi utiliser, a titre d'exemple la methode suivante de preparation d'une 
zeolithe ZSM-5 de rapport Si/A1 120: 

10 

La composition du gel utilise pour la synthese est definie dans le tableau 1 . 



Tableau 1 : Composition du gel 



Si0 2 (mol) 


60 


Al 2 0 3 (mol) 


0,3 


Na 2 0 (mol) 


10 


TPABr (mol) 


7 


H 2 0 (mol) 


2000 



TPABr = bromure de tetrapropylamonium 



15 

On prepare la solution A composee de Teau, de Phydroxyde de sodium solide 
(Prolabo) et du bromure de tetrapropylammonium (Fluka). Une solution B est preparee 
en ajoutant a la solution A de Phydroxyde d'aluminium (Reheis Ireland) sous agitation. 
On melange a temperature pendant environ quinze minutes. On ajoute ensuite a la 

20 solution B la silice (Ludox HS40, Dupont de Nemours) sous agitation. On melange a 
temperature ambiante jusq'u'a homogeneisation, sort environ une heure. On fait reagir 
le melange resultant dans un autoclave sous agitation pendant 4 jours a 175°C sous 
pression autogene. Apres refroidissement, on filtre le produit et on le lave avec de 
Teau demineralisee puis on le seche en etuve ventilee a 120°C. Le solide est ensuite 

25 calcine a 550°C sous air pendant 5h afin d'eliminer le structurant organique. Puis le 
solide obtenu est soumis a trois echanges ioniques dans une solution de NH4NO3 1 0N 
a environ 100°C pendant 4 heures pour chaque echange. 

Une analyse par diffraction des rayons X realisee sur le produit obtenu montre que le 
produit est constitu§ de zeolithe MFI pure bien cristallisee. L'analyse elementaire par 
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fluorescence X permet de mesurer un rapport Si/AI molaire de 123. La teneur 
ponderale en sodium par rapport au poids de zeolithe MFI seche est de 85 ppm. 
La zeolithe est soumise a un vapotraitement a 600°C sous 50%vol de vapeur d'eau 
dans de I'azote pendant 5 heures. 
5 Pour la fabrication du catalyseur, on peut utiliser des techniques classiques, par 
exemple melanger la zeolithe avec des precurseurs de gel de silice et/ou des gels de 
silice, puis mettre en forme sous forme de petites billes par coagulation en gouttes, 
secher puis calciner les billes pour obtenir le catalyseur final. 

1 0 Si Ton part d'une zeolithe dont le rapport Si/AI est inferieur a la valeur voulue, on peut, 
pour augmenter ce rapport, proceder a une desalumination suivie par un traitement 
d'elimination d'alumine amorphe. Le traitement de desaluminisation, qui permet 
d'eliminer de I'aluminium de la structure zeolithique peut etre conduit sous atmosphere 
de vapeur d'eau sous une pression de 20 a 200 kPa, a une temperature comprise entre 

15 500 et 800 °C, et une duree comprise entre 1 et 200 heures. On ajuste I'intensite du 
traitement (duree, temperature, ou pression de vapeur d'eau) en fonction du rapport 
initial Si/AI de la zeolithe et du rapport final desire. On elimine alors I'alumine amorphe 
ainsi extraite de la structure zeolithique par un traitement posterieur d'extraction avec 
formation d'un complexe d'aluminium soluble dans I'eau. On peut trouver d'autres 

20 elements pour la realisation de ces traitements, ou la fabrication de catalyseurs de 
craquage, dans les brevets ou demandes de brevet WO 99/29805, EP-0921 181 et EP- 
A-0921179. 

Le catalyseur est mis en ceuvre en lit mobile, sous forme de billes (preferentiellement) 
ou d'extrudes de diametre generaJement compris entre 0,4 et 6 mm, de preference 

25 entre 0,6 et 4 mm. 

La phase de regeneration comprend typiquement une phase de combustion des depots 
carbones formes sur le catalyseur, par exemple a I'aide d'un melange air/azote ou d'air 
appauvri en oxygene (par exemple par recirculation de fumees), ou d'air, et peut 
eventuellement comprendre d'autres phases de traitement et de regeneration du 

30 catalyseur. 

On peut aussi selon I'une des variantes preferees de I'invention, utilisable quel que soit 
le rapport Si/AI du catalyseur, limiter le taux de regeneration du catalyseur pour que le 
rapport du taux de depot carbone du catalyseur preleve (use) sur le taux de depdt 
carbone du catalyseur regenere soit relativement faible, par exemple compris entre 1,1 
35 et 10, de preference entre 1 ,2 et 6. Les rapports les plus preferes sont compris entre 1 ,2 
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et 4, et meme entre 1,3 et 3, voire entre 1,3 et 2,5. Ceci permet de ne pas avoir des 
activites catalytiques trop eloignees entre le catalyseur us6 et ie catalyseur regenere, 
celui-ci augmentant trop le transfert d'hydrogene et ia saturation des defines. Cette 
limitation de la regeneration peut etre obtenue aisement, par ajustement (reduction) du 
5 debit de gaz oxydant, et/ou de la temperature d'oxydation et/ou de la pression partielle 
d'oxygene. On peut aussi piloter le debit de soutirage de catalyseur use, ou ajuster le 
temps de residence du catalyseur dans le lit mobile, notamment dans les intervalles de 
duree precites. 

On opere habituellement le craquage catalytique a une temperature d'environ 450 a 
10 environ 650°C et de preference entre 480°C et 620°C avec une vitesse spatiale 

comprise generalement entre 7 et 80 h"\ notamment entre 13 et 80 h"\ ou meme entre 

33 et 60 h" 1 . La pression operatoire est generalement comprise entre 0,1 et 5 MPa, le 

plus souvent comprise entre 0,1 et 1,5 MPa, et de preference entre 0,1 et 0,5 MPa. 

Les conditions de regeneration du catalyseur de craquage utilisent generalement une 
15 temperature comprise entre 300 et 900°C, notamment entre 500 et 750°C, la pression 

etant le plus souvent voisine de la pression de craquage, ou bien proche de la pression 

atmosphenque. 

Generalement, le rendement en propylene rapporte a la quantite d'olefines contenues 
dans la charge fraTche du precede est compris entre 30 % et 60 % poids, et souvent 
20 entre 40 et 60 % poids. 

Le procede selon I'invention n'est pas limite aux elements precedemment decrits, et 
peut etre mis en oeuvre selon des variantes ou avec des modes de realisation non 
decrits dans la presente description mais deja connus de I'homme du metier. 

25 



30 



35 
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REVINDICATIONS 

1 - Procede de conversion directe par craquage catalytique d'une charge 
hydrocarbonee olefinique legere comprenant au moins 80 % poids d'hydrocarbures k au 
5 plus 12 atomes de carbone pour la production de propylene, ce procede comprenant le 
craquage direct de la charge sur un catalyseur supporte comprenant au moins une 
zeolithe comprenant du silicium et de I'aluminium et presentant une selectivity de forme, 
du groupe constitue d'une part par les zeolithes 

de Tun des types structuraux suivants : MEL, MFI, NES, EUO, FER, CHA, MFS, MWW, 
10 et d'autre part par les zeolithes suivantes: NU-85, NU-86, NU-88 et IM-5, dans lequel on 
fait circuler la charge a une temperature comprise entre environ 480°C et 620°C dans 
au moins un reacteur sur un lit mobile granulaire dudit catalyseur, on soutire, en continu 
ou en discontinu, en partie inferieure du reacteur un debit de catalyseur comprenant un 
depots carbone, on transfere ce catalyseur dans une zone de regeneration ou il est 
15 soumis a au moins une etape d'oxydation controlee, puis, en aval de la zone de 
regeneration, Ton reintroduit le catalyseur comprenant un taux reduit de depot carbone, 
directement ou indirectement, en partie superieure dudit reacteur, 
le catalyseur utilise etant tel que les zeolithes dudit groupe presentent un rapport Si/AI 
compris entre 40 et 1 30. 

20 

2- Procede selon la revendication 1 , dans lequel au moins 80% poids de la charge est 
issue directement d'une ou plusieurs unites de craquage d'hydrocarbures. 

3- Procede selon Tune des revendications 1 et 2, dans lequel au moins 10% poids .de la 
25 charge est issue directement d'une ou plusieurs unites de synthese Fischer-Tropsch. 

4- Procede selon I'une des revendications 1 a 3, dans lequel la ou les zeolithes dudit 
groupe appartiennent au sous groupe constitue par les zeolithes de type structural MEL, 
MFI et CHA. 

30 

5- Procede selon Tune des revendications 1 a 4, dans lequel la ou les zeolithes dudit 
groupe sont de type structural MFI. 

6- Procede selon Tune des revendications 1 & 5, dans lequel la ou les zeolithes dudit 
35 groupe sont constitues par de la zeolithe ZSM-5. 
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7- Procede selon Tune des revendications 1 a 6, dans lequel la Vitesse spatiale WH 
globale est comprise entre 13 et 80 h* 1 . 

5 8- Procede seion Pune des revendications 1 a 7, dans lequel la vitesse spatiale WH 
globale est comprise entre 33 et 60 h'\ 

9- Procede selon Tune des revendications 1a 8, dans lequel le temps de residence du 
catalyseur dans la zone reactionnelle est compris entre 1 et 40 heures. 

10 

10- Procede selon Tune des revendications 1& 9, dans lequel le temps de residence du 
catalyseur dans la zone reactionnelle est compris entre 2 et 18 heures. 



in I emimh I iunml DCMnun ncrun I 



International Application No 

PCT/FR2004/002235 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER , 

IPC 7 C10GU/16 C07C4/06 



According to International Patent Classification (IPC) or lo both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (ctassificalion system followed by classification symbols) 

IPC 7 C07C C10G 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Ltectronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No 



WO 01/90034 A (ENITECNOLOGIE SPA ; 

MANTEGAZZA MARIA ANGELA (IT); PERATELLO 

STEFANO (I) 29 November 2001 (2001-11-29) 

page 1, line 12 - line 20 

page 5, line 12 - page 6, line 7 

page 6, line 21 - page 7, line 20 

table 2 

EP 1 195 424 A (ATOFINA RES) 

10 April 2002 (2002-04-10) 

cited In the application 

page 3, paragraph 17 - page 4, paragraph 

23 

claims 

-/- 



1-10 



1-10 



m 



Further documents are listed in the continuation of box C 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



• Special categories of cited documents 

'A* document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
'£• earfcer document but published on or after the international 

Ming date 

"L* document which may throw doubts on priority claim (s) or 
which is cited to establish the pubkcation date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P* document published pnor to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



a T* later document pubkshed after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

•X* document of particular relevance, the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y* document of particular relevance, the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document ts combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person ski led 
in the art 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



22 February 2005 



Date of mating of the international search report 



03/03/2005 



Name and maikng address of the ISA 

European Patent Office. P B 5818 Palentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax (+31-70)340-3016 



Authorized officer 



O'Sullivan, P 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (January 2004) 



page 1 of 2 



International Application No 



PCT/FR2004/002235 



(^Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category 0 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


A 


EP 0 921 179 A (FINA RESEARCH) 
9 June 1999 (1999-06-09) 
cited in the application 
page 3, paragraphs 24,25 
claims 1-9 


1-10 


A 
M 


IK 9nn^/*1 ^Qfi^fi A1 ^MARTPN^ I IIP (? M FT Al ^ 

24 July 2003 (2003-07-24) 
paragraphs '0008!, '0009! 
paragraph '0016! 
paragraphs '0019! - '0021! 
claim 1 


i -i n 


A 


US 6 222 087 Bl (WARE ROBERT A ET AL) 
24 April 2001 (2001-04-24) 
cited in the application 
claim 1 


1-10 



Form PCT/lSA/210 (continuation of second dnool) (January 2004) 



page 2 of 2 



iw i crtiMMi iv^immu ocanun ncrvn i 

Information on patent family members 



International Application No 

PCT/FR2004/002235 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


WO 0190034 A 


29-11-2001 


IT 


MI20001111 


Al 


iq_i i_?nni 




AT 


237571 


T 






AU 


6597401 


A 


UJ 1L LUU1 




CZ 


20020105 


A3 


XC UO LUUL 




DE 


60100188 


Dl 






DE 


60100188 


T2 


UO UH tUUH 




WO 


0190034 


Al 






EP 


1196363 


Al 


1/ UH LUUl 




ES 


2195989 


T3 


ID II cUUJ 




JP 


2003534300 


T 


lO 11 CUUJ 




NO 


20020281 


A 


15-03-2002 




PL 


352295 


Al 


11-08-2003 




SK 


642002 


A3 


02-05-2003 




US 


2002175110 


Al 


28-11-2002 



EP 1195424 



10-04-2002 



EP 0921179 



09-06-1999 



EP 


1195424 


Al 


10-04-2002 


AU 


2059002 A 


15-04-2002 


WO 


0228987 


Al 


11-04-2002 


EP 


1363983 


Al 


26-11-2003 


JP 


2004510874 


T 


08-04-2004 


EP 


0921179 


Al 


09-06-1999 


AT 


223952 


T 


15-09-2002 


AU 


1430599 


A 


28-06-1999 


WO 


9929804 


Al 


17-06-1999 


CN 


1284111 


T 


14-02-2001 


DE 


69807929 


Dl 


17-10-2002 


DE 


69807929 


T2 


05-06-2003 


DK 


1036135 


T3 


27-01-2003 


EP 


1036135 


Al 


20-09-2000 


ES 


2181304 


T3 


16-02-2003 


JP 


11246871 


A 


14-09-1999 


PT 


1036135 


T 


31-01-2003 


TW 


434312 


B 


16-05-2001 


ZA 


9811083 


A 


07-06-1999 



US 


2003139636 


Al 


24-07-2003 


US 


2002179491 Al 


05-12-2002 










US 


6429348 Bl 


06-08-2002 










AU 


758922 B2 


03-04-2003 










AU 


3785399 A 


23-11-1999 










CA 


2331609 Al 


11-11-1999 










CN 


1305445 T 


25-07-2001 










EP 


1076637 Al 


21-02-2001 










JP 


2002513822 T 


14-05-2002 










WO 


9957087 Al 


11-11-1999 


US 


6222087 


Bl 


24-04-2001 


AU 


5928700 A 


30-01-2001 










BR 


0012385 A 


26-03-2002 










CA 


2379315 Al 


18-01-2001 










CN 


1360623 T 


24-07-2002 










EP 


1200537 A2 


02-05-2002 










JP 


2003517505 T 


27-05-2003 










MX 


PA02000372 A 


12-08-2002 










WO 


0104237 A2 


18-01-2001 



Form PCT/1SA/210 (pater* family annex) (January 2004) 



nnrruni uc ncwncnonc in i cnNMiivn«uc 



Demand© Internationale No 

PCT/FR2004/002235 



A. CLASSEMENT OE L'OBJET OE LA DEMANDE 

CIB 7 C10G11/16 C07C4/06 



Seton la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nalionate et la CIB 



a DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation mmimale consultee (systeme de classification sum des symboles de classement) 

CIB 7 C07C C10G 



Documentation consultee autre que la documentation mini male dans la mesure ou ces documents relevenl des domames sur lesquels a port 6 la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categone 



Identification des documents cites, avec, le cas echeant, r indication des passages pertinents 



no des revendications visees 



WO 01/90034 A (ENITECNOLOGIE SPA ; 
MANTEGAZZA MARIA ANGELA (IT); PERATELLO 
STEFANO (I) 29 novembre 2001 (2001-11-29) 
page 1, Hgne 12 - ligne 20 
page 5, ligne 12 - page 6, ligne 7 
page 6, Hgne 21 - page 7, ligne 20 
tableau 2 



1-10 



EP 1 195 424 A (AT0FINA RES) 

10 avrll 2002 (2002-04-10) 

cite dans la demande 

page 3, allnea 17 - page 4, alinea 23 

revendications 

-/— 



1-10 



j X j Voir la suite du cadre C pour la fin de la hste des documents 



0 



Les documents de families de brevets sont inxftques en annexe 



° Categories specials de documents cites: 

* A" document defintssant Petal general de la technique, non 

considere comme particutierement pertinent 
'E* document anterteur, mats publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
"L" document pouvant jeter un doute sur une revencScation de 

prionte ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison speaate (telle qu'indiquee) 
'O* document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

una exposition ou tons autres moyens 

"P* document publie avant la date de depot international, mas 
posteneurement a la date de prionte revendiquee 



T document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
dale de pnonte et n'appartenenant pas a fetal de la 
technique pertinent, mats cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de r invention 

•X' document particulierement pertinent, r riven tion revendiquee ne peut 
etre constderee comme nouveUe ou comme Impliquant une acuvite 
nventive par rapport au document considere bolement 

■V document particulierement pertinent. Tmven tion revendiquee 

ne peut etre constderee comme imphquant une acuvite inventive 
torsque le document est assoae a un ou ptusieurs autres 
documents de meme nature, cette combmaison etant evidente 
pour une personne du metier 

*&' document qui fait pa/tie de la meme famille de brevets 



Date a laquetle la recherche Internationale a ete effectrvement achevee 



22 fevrier 2005 



Date cTexpedrtton du present rapport de recherche Internationale 



03/03/2005 



Nom et adresse po stale de r administration chargee de la recherche intemalionale 
Office Europeen des Brevets. P.B 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rtjswijk 
Tel (+31-70) 340-2040. Tx 31 651 epo nl. 
Fax. (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 



O'Sullivan, P 



Fonnubirft PCT/lSA^tO (deujoAme feuito) (Janvier 2004) 



page 1 de 2 



riMrrun i uc ncuncnunc in i cniiMiiv/imuc 



Demande Internationale No 

PCT/FR2004/002235 



C(sutte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 



Identification des documents cite*, avec, le cas echeant, I'lndlcatlon des passages pertinents 



no des rev en di cat tons vtsees 



EP 0 921 179 A (FINA RESEARCH) 
9 ju1n 1999 (1999-06-09) 
cite dans la demande 
page 3, allneas 24,25 
revendlcations 1-9 

US 2003/139636 Al (MARTENS LUC R M 

24 julllet 2003 (2003-07-24) 

allneas '0008!, '0009! 

allnea '0016! 

allneas '0019! - '0021! 

revendlcation 1 



1-10 



ET AL) 



1-10 



US 6 222 087 Bl (WARE ROBERT A 
24 avril 2001 (2001-04-24) 
cite dans la demande 
revendi cation 1 



ET AL) 



1-10 



Formufeure PCT/lSA/210 (sole do la dou»6me feuile) (Janviar 2004) 



page 2 de 2 



riMrrum uc ncuncnunc imcniMMiiuiiMLc 

Rertseignements relatffs aux membres de families de brevets 



Demande Internationale No 

PCT/FR2004/002235 



Document brevet cite 


Date de 




Membre(s) de la 


Datede 


au rapport de recherche 


publication 




familie de brevet(s) 


publication 


WO 0190034 A 


29-11-2001 


TT 
1 1 


MTonnni i 1 i ai 

nituuuini ai 


1Q_11-onni S 




AT 

A 1 


to/b/1 I 


1 c 4 -nc_onno 

ID UO lUUj 




All 

AU 


ACQ7Vini A 

Oby/4ul A 


no_i o-onni 

Uj It cUUl 




LZ. 


tUUtUlUb Ao 


i 9— ha— onno 

u UO lUUl 




Ut 


£ni nm qq ni 
OUlUUloo Ul 


til uo tuuo 




Ut 


Am nm qq to 
OUlUUloo It 


UO UH tUUt 




wu 


nionnoyi ai 
UiyUUo4 Al 


oq-1 i -onm 




CD 

Lr 


liyoooo ai 


1 7— nA— onno 

1/ U4 lUUl 




cc 
bo 


9 1 QCQQQ TO 

tiybyoy io 


1 A— 1 0— OflfiO. 
iO it lUUj 




JP 


2003534300 T 


18-11-2003 




NO 


20020281 A 


15-03-2002 




Dl 

rL 


0C99QC Al 


11 UO lUUj 




CI/ 

ON 


£LAOf\f\0 AO 

54ZUUZ Ao 


no— nc— onno 

Ut UO tUU«5 




1 IC 

Uo 


onnoi7ci in ai 
ZUUZl/bllU Al 


oft— i i — onno 

to 11 cUUt 


EP 1195424 A 


10-04-2002 


EP 


1195424 Al 


10-04-2002 




AU 


2059002 A 


15-04-2002 




WU 


n99QOQ7 Al 
Uttoyo/ Al 


i i — ha— onno 

11 U4 tUUt 




EP 


loooyoo Al 


OA— i i — onno 

tu 11 tUUj 




ID 
JP 


onn>icino7/i t 
ZUU4bl0o/4 I 


no OA— OHOA 
Uo— U4-tUU*t 


EP 0921179 A 


09-06-1999 


EP 


nnoi 1 70 A 1 

uyzii/y ai 


HQ— n A— 1 OQQ 

uy— uo— iyyy 




AX 

AT 


OOOOCO T 


1 c.no- onno 
lo— uy— tUUt 




A 1 1 

AU 


i4oUbyy a 


OQ_ HA— 1 OQO 

to uo iyyy 




WO 


nnonoAyi ai 

9929804 Al 


1 7_AA— 1 OQO 

1/-UO iyyy 




CN 


1 OOA 111 T 

lZo4111 1 


1 >i— n9— 9nni 

14— Ut— tUUl 




nc 
DE 


o9ou/y^y ui 


i 7—i n— 9nno 

1 /— 1U tUUt 




nc 

DE 


O9o0/9Z9 1 2 


nc nA_ 9nno 
Ub— uo— tuuo 




UK 


i noc ioc to 
lUoolob lo 


97— m — onno 
t/ — Ul tUUo 




EP 


1 ni£1 OC Al 

lOoolob Al 


on no— 9nnn 
tu uy tuuu 




ES 


2181304 T3 


16-02-2003 




JP 


11246871 A 


14-09-1999 ! 




PT 

r 1 


1 noAi OC T 
lUOOlOO 1 


oi _ni — onno 

Ol Ul tUUO 




TW 


A OilOl O D 

4o4olZ d 


i A— nc— onm 
10— Uo— tUUl 




"7 A 
ZA 


noi 1 noo a 
9oll0oo A 


n7— HA— 1 OQQ 

u/— uo— iyyy 


US 2003139636 Al 


24-07-2003 


1 IC 

US 


onnoi 7AAm ai 
ZOOZl/9491 Al 


nc— 1 9— 9nno 
Ub— It— tUUt 




1 IC 

us 


C A OO O AO D 1 

O429o4o Dl 


nA— nQ— on no 
UO— Uo— tUUt 




A 1 1 

AU 


7COOOO DO 


Uo— U4 tUUO 




Al 1 

AU 


o*7oconn a 


90—1 1 —1 OQQ 

to— ii— iyyy 




CA 


2331609 Al 


11-11-1999 




CN 


1305445 T 


25-07-2001 




CD 

tr 


1 n7AA07 A 1 

iU/OOO/ Al 


oi — no— 9nni 

tl— Ut — tUUl 




1 D 
JP 


onnocioooo t 
ZOOZblooZZ 1 


1 >i— nc— 9nn9 
14— Ub— tUUt 




i tn 
WO 


onc7no7 ai 

yyb/uo/ Al 


11—11—1 QQQ 

ii—i i— iyyy 


US 6222087 Bl 


24-04-2001 


Al 1 

AU 


cooo7nn a 
b9Zo/UU A 


on— m — 9nni 

OU Ul tUUl 




DD 
bK 


nni oooc A 
UUlZoob A 


9A— no— 9nn9 

tO— Uo tUUt 




CA 


007Q01 C A 1 

Zo/yolb Al 


i Q_ m — onm 

lo Ul— tUUl 




CN 


1360623 T 


24-07-2002 




EP 


1200537 A2 


02-05-2002 




JP 


2003517505 T 


27-05-2003 




MX 


PA02000372 A 


12-08-2002 




UO 


0104237 A2 


18-01-2001 





Fotmuteire PCT/1SA/210 (annexe families da brevets) (Janvier 2004) 



